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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Terpolymerisate aus Ethylen, dem Vmylester einer oder mehrerer aliphatischer 
Monocartxjnsauren. die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekOl enthalten. und BicycIo[2.2.1]hept-2-en (audi als Norbor- . 
5 nen bezeichnet) Oder Bicyclo[2.2. l]hept-2-en-Derivaten mit einer bei 1 40*0 gemessenen SchmelzvistosHat von 20 bis 
10.000 mPa • s. Sie weitJen mrt Erfolg zur Verbesserung der FlleBfahigkeH von MineralOlen und MineralOWestillaten ein- 
gesatzt. 

RohOle und durch Destination von RohOIen gewonnene Mitteldestillate wie GasOl. DieselOl Oder HeizOI enthalten je 
nach Herkunft der Roh6le unterschiedliche Mengen langketliger Paraffine (Wachse) gelOst. Bei niedrigen Temperatu- 
10 ren schelden sich diese Paraffine als piattchenfOrmige Kristalle ab. teiiweise unter EinschluB von Ol. Hierdurch wird die 
FlieBfahigkeit der RohOle und der aus ihnen gewonnenen Destillate erheblich beeintrachtigt Es treten FeststoffaWage- 
rungen auf, die haufig zu StOrungen bei Gewvinnung, Transport und EInsatz der MineralOle und MineralOlprodukte fOli- 
ren. So kommt es bei niedrigen Umgebungstemperaturen z.B. In der kaiten Jahreszeit u.a bei Dieselmotoren und 
Feuerungsanlagen zu Verstopfungen der Filter, die eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindern und schlleBlich 
IB in einer Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmitlelzufuhr resultieren. Auch das FOrdern der MineralOle und Mineral- 
Olprodukte durch Rohrleitungen Ober grOSere Entfernungen kann z.B. im Winter durch das Ausfallen von Paraffinkristal- 
len beeintrachtigt warden. . . 

Es ist bekannt, das unenftmnschte Kristallwachstum durch geeignete Zusatze zu unterbinden und damit emem 
Anstieg der Viskositatder Ole entgegenzuwirken. Solche Zusatee. sie sind unter der Bezeichnung Stod^punkterniedri- 
20 ger bzw. FlieBverbesserer bekannt, verandern GrOBe und Form der Wachskristalle und wirken damit einem Anstieg der 
Viskositatder Ole entgegen. « « • 

Das FlieB- und KaiteverhaHen von Minerlolen und MineralOldestillaten wird durch Angabe des Pour-Points 
(bestimmt nach ISO 3016) und des Cold-Filter-Plugging- Points (CFPP; bestimmt nach EN 116) beschrieben. Beide 
KenngrOBen werden in **C gemessen. ^ 
„ Typische FflieBveibessererJOr^RphOlejjnd Mitt sind Copolymerisate des Ethyiens mit Cart>or»auree- 

sterndes Vinylaikohols. So setzt man nach deVoYl 1 47 799 Bf ErdOldreWlat-Treib- ba^r-Br^ mit'einem Sie- 

debereich zwischen etwa 120 und 400*»C OllOsliche Mischpolymerisate aus Ethylen und Vinylacetat ntit einem 
Molekulargewicht zwischen etwa 1 .000 und 3.000 zu. Bevorzugt werden Mischpolymerisate. die etwa 60 bis 99 Gew.- 
% Ethylen und etwa 1 bis 40 Gew.-% Vinylacetat enthalten. Sie sind besondes wirksam, wenn sie durch radikalische 
30 Polymerisation in einem inerten UJsungsmittel bei Temperaturen von etwa 70 bis 130«C und DrOcken von 35 bis 2.100 
atO hergestellt wurden (DE 19 14 756 82). « / . 

Andere als FlieBveibesserer eingesetze Polymerisate enthalten neben Ethylen und Vinylacetat z.B. Hexen-I (vgi. 
EP 0 194 083 B1), Diisobutylen (vgl. EP 0 203 554 B1) Oder ein Isoolefin der allgenneinen Formel 

35 CH3 

R - CHz - C = CHR' 
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wobei R und R gleich oder verschieden sind und Wassersloff oder Ci - C4-Alkylreste1)edeuten (EP 0 099 646 A1). Ter- 
pdymerisate aus Ethylen. Vinylacetat und Neononansaurevinylester bzw. Neodecansaurevinylester als Additive fOr 
MineralOldestillate sind Gegenstand der EP 0 493 769 B1. Auch Mischpolymerisate aus Ethylen. Alkencaibonsauree- 
ster und/oder Vmylester und Vinylketon werden als Stockpunkterniedriger und zur Vertiesserung des FfieBverhaltens 

45 von RohOlen und Mitteldestillaten der RohOle venvendet (vgl. EP 0 1 1 1 883 B1). 

Die Wirksamkert der bekannten Zusatzstoffe zur VerlDesserung der Eigenschaften von MineralOlfraktionen ist u.a. 
abhangig von der Herkunft des Mineralds. aus dem sie gewonnen wurden und damit insbesondere von dessen Zusam- 
mensetzung. Additive, die zur Einsteilung bestimmter Eigenschaftswerte von Fraktionen eines RohOls hen/orragend 
geeignet sind, kOnnen daher bei Destillaten von RohOlen anderen Ursprungs zu vOllig unbefriedigenden Ergebnissen 

so fOhren. 

Inzwischen stehen Additive zur VerfQgung. die einen brerten Anwendungsbereich haben, d.h die FlieBeigenschaf- 
ten von MineralOlen und MineralOlfraktionen unterschledlicher Herkunft bei tiefen Temperaturen deutlich verbessern. 
Dennoch gibt es Faile, in denen sie sich als wenig Oder gar nicht brauchbar enweisen, sei es, daB sie nur wenig zur 
ErhOhung der FlieBfahigkeit in der Kaite beitragen oder daB sie die Filtrierbarkelt von MineralOldestillaten oberhalb des 
55 Cloud Points beeintrachtigen. Die Ursachen hierfOr sind vielfaWg: die ErschlieBung bisher nicht genutzter Rohstoffe, die 

geanderte Verarbeitung der-Primarprodukte und neue Anforderungen des.Markles seien als Beispiele genannt.Clberi_ 

dies besitzen die bekannten FlieBverbesserer einen hohen Eigenstockpunkt. Diese Eigenschaft hat zur Folge. daB sie 
bei niedrigen Umgebungstemperaturen in beheizten Tanken gelagert und/oder als hochverdOnnte LOsungen ange- 
wandtwerd nmOssen. 
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E8 bestand daher die Aufgabe. neue Additive zur Verbesserung der FlieOfahigkert solcher ErdOlarten oder ErdO!- 
fraktionen zu entwickein, bei denen die Additive des Standee der Technik nur unbetriedigend wirken, die zudem bet 
niedrigen Umgebungstemperaturen probfemlos zu handhaben sind und eine ausreichende RItrierbarkeit von ErdOWe- 
stillaten oberhalb des Cloud Points gewflhrleisten. 

Gegenstand der Erflndung sind Terpolymerisate aus Ethylen. dem Vinylester einer oder mehrerer aliphatischer, 
linearer oder verzweigter Monocartx)nsauren, die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekQl enthalten, und Northmen oder 
Norbanenderivaten als EinzelvertMndung oder als Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen mit einem Anteil 
von 10 bis 35 Gew.-% Vinylester und 0,5 bis 20 Gew.-% Norbornen oder Norbornenderivaten Qeweils bezogen auf das 
Terpolymerisat) und einer bei UO^'C gemessenen Schmelzvlskositat von 20 bis 10.000 mPa • s. 

Hinsichtltoh der stoffOchen Zusammensetzung der neuen Terpolymerisate Ist zu beachten. dafl die Vinylester ali- 
phatischer Monocarbonsfluren erfuxJungsgeniaB als eine Monomerenkonrponente gotten. gleichgOltig, ob Bestandteil 
der Terpolymerisate ein einziger oder mehrere Vinylester von Ca- bis C2o-Monocarbonsauren Ist. Das gleiche gilt auch 
for Norbornen und NorbornerKlerlvate. die als einheitliche Verbindung oder als Gemisch aus zwei Oder mehr unter- 
schiedlichen Verbindungen im Terpolymerisat enthalten sein kOnnen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Venwendung der vorstehend beschriebenen Terpolymerisate zur 
Verbesserung der FlieBfahigkeit von MineralOlen und insbesondere MinerOldestillaten. 

Oberraschendenweise haben sich die Terpolymerisate der Erfindung hervorragend zur Verbesserung der FlieBfa- 
higkeit auch solcher MineralOle und MineralGldestillate bewShrt. deren FlieBverhalten mit den Additiven des Standes 
der Technik nur unzureichend beeinfluBt werden konnte. Eine weitere wertvolle Eigenschaft der neuen Terpolymerisate 
ist Ihr niedriger Elgenstockpunkl in organischen LOsemitteln. Er liegt deutlich unter dem Stockpunkl von Ethylen/Viny- 
lester-Copolymeren. Daher kOnnen cfie neuen Terpolymerisate selbst bei niedrigen AuBentemperaturen in unbeheizten 
Tanken gelagert und ohne vorheriges Enwftrmen venwendet werden. Ferner ist ihre gegenOber verglekshbaren Copoly- 
meren des Standes der Technik deutlich niedrigere Einmischtemperatur hervorzuheben, die zu einer verbesserten RI- 
trierbarkeit der mit ihnen versehenen Mitteldestillate oberhalb des Cloud-Points fOhrt. 

GrundjBaizlidijoBnj^^^^ djebeanspruchten^^^^^ RieBver bessere r sowohl in RohOlen a^^^^ 

durch bestillatiori ^wonr^eri^^^ WeiterverarbeitungsproduktS^^ RohOle eingesetzt werden. Bevorzugt ist jedocli ihre 
Venvendung in MineralOkJestillaten, insbesondere MineralGlmitteldestillaten. Hierunter werden Kohlenwasserslofffrak- 
ttonen verstanden, die zwischen 150 und 400"C sieden. Baspiele for derartige Roholdestillate sind Petroleum, leichte 
HeizOle und Dieselkraftstoff. Von besonderer Bedeutung sind MitteWestillate wie HeizOI EL und Dieselkraftstoff. 

Der Norbornengehatt im Terpolymerisat wird mittels ^^c-NMR-Speklroskopie bestimmt. Hierzu wird das Integral 
des Norbornen-C2-Signal8 bei 47 - 51 ppm mit dem Integral der Ethylen- und der restlichen Nort)ornen-C-Atome im 
Bereich von 7 bis 43 ppm vergiichen. 

Fur den EInsatz als FlieBverbesserer besonders geeignet sind Terpolymerisate gemftB der Erfindung mit einer 
nach ISO 3219(B) bei 140°C gemessenen Schmelzviskositflt von 50 bis 5000 mPa.s,vorzugsweise 30 bis 1.000 mPa.s 
und insbesondere 50 bis 500 mPa • s. Terpolymerisate hOherer Schmelzviskosit&t setzt man bevorzugt RohOien, solche 
niederer Schmelzvlskositat. bevorzugt Mitteldestillaten, zu. 

Zur Herstellung der erfindungsgemflBen Terpolymerisate aus Ethylen, dem Vinylester einer aliphatischen linearen 
Oder verzwelgten Monocarbonsflure. die 2 bis 20 Kohlenstoffatome im MolekQl enthait, und Bicyclot2.2.1]hept-2-en 
Oder dessen Derivaten geht man von Gemischen der Monomeren aus. Feste Monomere wie Nortxx-nen. kOnnen zur 
besseren Dosierung vorteilhaftenweise als LOsung (10 - 95 %ig) in inerten organischen LOsemitleIn (Toluol. Xylol) 
dosiert werden. Norbornen und seine Derivate sind aus Cydopentadien und acydischen Definen durch Diels-AWer- 
Synthese nach 



zugangllch. Die Reste R\ R^ und R^ in der vorstehenden Reaktionsgleichung (1) kOnnen gleich oder verschieden sein 
und stehen fOr WSasserstoff sowle f Or geradkettige od r verzweigte Alkylreste. Bevorzugte Monomerkomponenten in 
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den Terpolymerisaten gemflB der Erfindung sind Norbornene errtsprechend Formel (3). in der R\ und gleich 
Oder verschieden sind und fOr Wasserstoff Oder geradkettige oder verzweigte Alkyireste mit bis zu 20 Kohlenstoffat - 
men wie Methyl. Ethyl, Propyl. l-Propyl, Pentyl. Octyl, 2-EthyIhexyl. Decyl. Dodecyl. Octad cyl stehen. Besonders 
bevorzugt als MonomerkDmponenten sind Nortjornen und 5-Methylnorbornen. 
5 Die Vinyiester der aliphatischen Monocarbonsauren sind Handelsprodukte. Ein gebrauchlicher Weg zu ihrer Her- 
stellung ist die Umsetzung von Cartx)nsauren mit Acetylen (vgl. Ullmanns Encyclopadie der Technischen Chemie, 4. 
Auf lage, Bd. 23, S. 598 if). Die Saurekomponente der Ester kann linear oder verzweigtkettig sein. Bevorzugt werden die 
Vinyiester der Esslgsdure. der Propionsaure, der isomeren Buttersauren, der Laurinsaure, der Neononansdure und der 
Neodecansaure. vorzugswelse Esslgsaurevinylester (Vinylacetat). 
10 Die Copolymerisation der Ausgangsstoffe erfolgt nach bekannten Verfahren (vgl. hierzu z.B. Ullmanns Encydopa- 
die der Technischen Chemie. 4. Auflage. Bd. 19, Seiten 169 bis 179). Geeignet sind die Polymerisation In Lflsung. in 
Suspension, in der Gasphase und die Hochdruckmassenpolymerisation. Vorzugsweise wendet man die Hochdruck- 
massepolymerisation an. die bei DrOcken von 50 bis 400 MPa, vorzugsweise 100 bis 300 MPa und Temperaturen von 
50 bis 350''C, vorzugsweise 100 bis 300"C, durchgefOhrt wird. Die Reaktion der Monomeren wird durch Radikale bll- 
is dende Initiatoren (Radikalkettenstarter) eingeleitet Zu dieser SubstanzWasse gehOren z.B. Sauerstoff. Hydroperoxide, 
Peroxide und Azoverbindungen wie Cumolhydroperoxid, t-Butylhydroperoxid, Dilauroylperoxid. Dibenzoyiperoxid, 
Bis(2-ethyIhexyi)peroxidicarbonat t-Butyiperpivalat t-Butylpermaleinat. t-Buty!perbenzoat. Dicumyfperoxid, t-Butylcu- 
mylperoxW. Di-(t-butyl)peroxkj, 2,2'-Azo-bis(2-methylpropanonitril), 2.2'-Azo-bis(2-methylbutyronitril). Die Initiatoren 
weiden einzein oder als Gemisch aus zwei Oder mehr Substanzen in Mengen von 0.01 bis 20 Qew.-%. vorzugsweise 
20 0.05 bis 10 Gew.*%. bezogen auf das Monomerengemisch. eingesetzt. 

Die gewQnschte Schmelzviskositat der Terpolymerisate wird bei gegebener Zusammensetzung des Monomeren- 
gemisches durch Variatfon der Reaktionsparameter Druck und Temperatur und gegebenenfalls durch Zusatz von 
Moderatoren eingestelH Als Moderatoren haben sich VSbsserstoff, gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstofte, 
z.B. Propan. Aldehyde. z.B. Propionaldehyd, n-ButyrakJehyd oder Isobutyraldehyd, Ketone, z.B. Aceton, MethytethylkB- 
25 ton, Methylisobirtylketon, Cyclohexanon oder jflJkDhole, z.B. Butand. bewahrt. In Abhanglgkeit yon der angestrebten 
^Viskc^itat werden die Moderatoren in Mengeri bis zu 20 Gew.-%. vorzugsweise 0,WBis TO Gew.-%, bezcgen'auf 'das 
Monomerengemisch. angewandt. 

Urn Polymerlsate der beanspruchten Zusammensetzung zu erhalten, setzt man Monomerengemische ein, die 
auBer Ethylen und gegebenenfalls einem Moderator 5 bis 40 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% Vinyiester und 
30 0.5 bis 30 Gew.-% Noibornen oder Norbornenderivate enthatten. 

Mit der von der Zusammensetzung des Terpolymerisats abwetehenden Zusammensetzung des Monomerenge- 
mischs tragt man der unterschiedlichen Polymerisationsgeschwindigkelt der Monomeren Rechnung. Die Polymerisate 
fallen als farblose Schmelzen an, die bei Raumtemperatur zu wachsartigen Feststoffen erstan-en. 

Die Hochdruckmassepdymerisation wird in bekannten Hochdruckreaktoren, z.B. AutoMaven Oder RohrreaMoren 
35 diskontinuierlich oder kontinuierlich durchgefOhrt. besonders bewahrt haben sich Rohrreaktoren. LOsungsmittel wie ali- 
phatsche Kohlenwassersloffe Oder Kbhienwasserstoffgemische, Benzol oder Toluol. kOnnen im Reaktlonsgemisch ent- 
halten sein, wenngleich sich die lOsungsmittelfreie Arbeitsweise besonders bewahrt hat. Nach einer bevorzugten 
AusfQhrungsformder Polymerisation wird das Gemisch aus den Monomeren, dem Initiator und. sofern eingesetzt. dem 
Moderator, einem Rohrreaklor Qber den Reaktoreingang sowie Ober einen oder mehrere Seitenaste zugelQhrt Hierbei 
40 kCnnen die MonomerenstrOme unterschiedlich zusammengesetzt sein (EP 0 271 738 B1). 

Die erf indungsgemaOen Terpolymerisate werden MineralOlen oder MineralOldestillaten in Form von Lfisungen Oder 
Dispersionen zugesetzL Geeignete ijOsungs- oder Dispersionsmittel sind aliphat'sche und/oder aromatische Kohlen- 
wasseretofffe oder Kbhienwasserstofffgentoche, z.B. Benzlnfraktionen. Kerosin. Decan. Pentadecan, Toluol. Xykrf, 
Ethylbenzol oder kommerzielle LOsungsmittelgemische wie Solvent Naphta. ®Shellsol AB, ®Solvesso 150, ®SoIvesso 
45 200, ®Solvesso 250, ®Exxsol, ®ISOPAR- und Shellsol D-Typen. Durch die neuen polymeren Verbindungen in Ihren 
rheologischen Eigenschaften verbesserte MineralOle oder Mineral6kJestilfate enthalten 0.001 bis 2, vorzugsweise 
0.005 bis 0,5 Gew.-% Terpolymerisat bezogen auf das Destillat. 
-:7=:rrl3ie.:erfindinngsgem.a3enrTerpoJyrnerisate-kOnnen-a^ einge- 
setzt werden, die aus Polymeren der beanspruchten Art, jedoch unterschiedlicher qualitativer und/oder quantitativer 
so Zusammensetzung und/oder unterschiedlicher (bei 140**C gemessener) Viskositai bestehen. Derartige Gemische ent- 
halten z.B. Polymerisate mit gleichem Vinyiester-. jedoch verschiedenem Ethylen-/NortDornen/Norbornenderivat-Anteil. 
Das Mischungsverhaitnis (in Gewichtsteilen) der beiden l<bnf»ponenten kann Ober einen weiten Bereich variiert weiden 
und Z.B. 20 : 1 bis 1 : 20. vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10 betragen. Auf diesem Wege lessen sich gezlelt FlieBverbesserer 
Individueilen Anfbrderungen anpassea 
55 Mit dem gleichen Ergebnis. die Wirksamkeit als RieOverbesserer fOr bestimmte Substrate zu opkimieren. kfinnen 
- ^ - die erfindungsgemaSen-Polymerisate-auch zusammen^mit.einem.oder mehreren.OIIOsli^^ 

werden, die bereits fOr sich allein die KaltflielJeigenschaften von RohOlen, SchmierGlen oder BrennOlen verbessern. 
Beispiele solcher Co-Additive sind Vinylacetat enthaltende Copolymerlsate Oder Terpolymerisate des Ethylene, pofare 
Verbindungen. die eine Paraffindispergierung bewirken (Paraffindispergaratoren). sowie Kammpolymera 
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So haben sich Mischungen der neuen Terpolymerisate mrt Copolymerisaten hervorragend bewahrt. die 10 bis 40 
Gew.-% Vinylacetat und 60 bis 90 Qew.-% Ethylen enthalten. Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erf indung setzt 
man die beanspruchten Terpolymerisate in Mischung mit EthyJenATinylacetaVNeononansaurevinylester-Terpolymerisa- 
ten Oder Ethylen-Vinylacetat/Neodecan-saurevinylester-Terpolymerisaten zur Verbesserung der FlieBfflhigkeit von 
MineralOlen Oder MineralOldestillaten ein. Die Terpolymerisate der Neononansfturevinylester bzw. der Neodecansflure- 
vinylBster entharten auRer Ethylen 10 bis 35 Gew.-% Vinylacetat und 1 bis 25 Gew.-% der jeweiligen Neoveibindung. 
Das Mischungsverhaitnis der erfindungsgemaBen Terpoylmerisate mit den vorstehend beschriebenen Ethylen/Vinyla- 
cetat-Copolymerisaten bzw. den Terpolymerisaten aus Ethylen. Vinylacetat und den Vinylestern der Neononan- bzw. 
der Neodecansaure betragt (in Gewichtsteilen) 20 : 1 bis 1 : 20. vorzugsweise 10 : 1 bis 1 : 10. 

Zur Verwendung als RieBverbesserer kOnnen die neuen Terpolymerisate ferner in Mischung mit Paraff indisperga- 
toren eingesetzt werden. DIese Additive reduzieren die GrOBe der Paraff inkristalle und bewirken. daB die Paraff inparti- 
kel sich nicht absetzen. sondern kolloidal mit deutlich reduzlertem Sedimentatlonsbestreben, dispergiert bleitien. Als 
Paraffindispergatoren haben sich Ollttsliche polare Verbindungen mit ionischen Oder polaren Gruppen, z.B. Aminsaize 
und/oder Amide bewahrt, die durch Reaktion aliphatischer oder aromatischer Amine, vorzugsweise langkettiger alipha- 
tischer Amine, mit aliphatischen oder aromatischen Mono-, Di-. Tri- oder Tetracarbonsauren Oder deren Anhydriden 
erhalten werden (vgl. US 4.211.534). Andere Paraffindispergatoren sind Copolymere des Maleinsaureanhydrids und 
a,p-ungesattigter Verbindungen. die gegebenenfalls mit primaren Monoalkylaminen und/oder aliphatischen Alkoholen 
umgesetzt werden kOnnen (vgl. EP 0 154 177), die Umsetzungsprodukte von Alkenyl-spirobislactonen mit einen (vgl. 
EP 0 413 279 B1) und nach EP 0 606 055 A2 Umsetzungsprodukte von Terpolymeren auf Basis a.p-ungesattigter 
DIcarbonsaureanhydride, a.p-ungesattigter Verbindungen und Polyoxyalkylenether niederer ungesattigter Alkohole. 

SchlieBlich werden In einer weiteren bewdhrten Variante der Erf indung die neuen Terpolymerisate zusammen mit 
Kammpolymeren als RieBverbesserer venwendet Hierunler versteht man Polymere, bei denen Kbhienwasserstoff rests 
mit mindestens 8. insbesondere mindestens 10 Kbhlenstoffatomen an einem Polymertlckgrat gebunden sind. Vorzugs- 
weise handett es sich urn Homopolymere. deren Alkylseitenketten mindestens 8 und insbesondere mindestens 10 Kbh- 
lenstoffetome enthalten^ Bei Copolymeren weisen mindestens 20 %. bevorzugt mindestens 30 % der Monomeren 
Sertenketteri aiif (vgL Comb-like* Polymers ~ Structure and Properties: N.AT Plat6 arid^VP. Shlba'ev,"*j: Polym.'^Sci. 
Macromolecular Revs. 1974. 8, 117 ff). Beispiele fOr geeignete Kammpolymere sind z.B. Fumarat/Vinylacetat-Copoly- 
mere (vgl. EP 0 153 176 A1). Copolymere aus einem Ce- bis C24- a-Olefin und einem N-Ce- bis Cag-Alkylmaleinsaure- 
imid (vgl. EP 0 320 766), ferner veresterte olefin/Maleinsaureanhydrld-Copolymere, Polymere und Copolymere von a- 
Gefinen und veresterte Copolymere von Styrol und Maleinsaureanhydrid. 

Das Mischungsverhaitnis (in Gewichtsteilen) der erfindungsgemaBen Terpolymerisate mit Paraffindispergatoren 
bzw. Kammpolymeren betragt Jeweils 1 : 10 bis 20 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 10 : 1. 

Die neuen Terpolymerisate und ihre Mischungen untereinander sowie mit Co-Additiven kOnnen allein Oder auch 
zusammen mit anderen Zusatzstoffen venwendet werden. beispielsweise mit Entwachsungshilfsmitteln. Kbrrosionsinhi- 
bitoren, Antioxidantien, Lubricity-Additiven oder Schlamminhibitoren. 

Durch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher eriautert, jedoch nicht auf die beschriebenen AusfOh- 
rungslbrmen beschrankL 

BelSDiele 

Herstellung von Ethylen/Carbonsaurevlnylester/Norbornen-Terpolymerlsaten (Beispiele 1-7) brw. Ethylen/Car- 
bonsaurevlnylester/5-Methylnorbomen-Terpolymerlsaten (Beispiele 8 und 9) 

Ethylen, Vinylacetat (Vina) und Norbornen bzw. 5-Methylnoibomen werden unter Zusatz von Propionaldehyd ate 
Molekulargewichtsregler (Moderator). In einem kontinulerlich betriebenen HochdaickautoMaven von 0,6 1 Inhalt poly- 
merisrert. Hierzu wird das Monomerengemisch, dem als Initiator Bis(2-elhyIhexyl)-peroxidicait>onat gelOst In Testben- 
zin (15 Gew.-%ige LOsung) zugesetzt worden ist, unter Reaklionsdruck von 150 MPa bei leO'C in den Reaktor 
eingespeisi Norbornen bzw. 5-Methylnort>ornen wird dabei als 75 %ige l-Osung in Toluol dosiert. Die Venweiizeit der 
Reaklanten im AutoWaven betragt etwa 120 Sekunden. In den Tabellen la und lb sind die Polymerisationsbedingun- 
gen, in Tabelle 1c die Eigenschaften der erhaltenen Terpolymerisate zusammengestellt. 

Der Vinylacetatgehalt wird durch Pyrolyse des Polymerisats beslimmt Hierzu werden 100 mg des Polymerisats mit 
200 mg reinem Polyeihylen In einem Pyrolysekolben 5 MInuten bei 450 'C in ©nem geschlossenen System unter 
Vakuum thermisch gespaHen und die Spaltgase In einem 250 ml-Rundkolben aufgefangen. Das Spaltprodukt Essig- 
saure wird mit einer NaJ/KJOa-LOsung umgesetzt und mit Na2S203-L6sung das freiwerdende Jod titrlert. 

Die Bestimmung des Nort>ornen-Gehalts bzw. 5-Methylnorbornengehalts in den Polymerisaten erfolgt durch ""^C- 
- NMR-Speklroskopie(MessungeninX2D2Cl4bei.333 Kmrt.75.47MHz_Speklrprnrt 

Die Viskositat wird gemaB ISO 3219 (B) mit einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) mit Platte-Kegel-MeBsy- 
stem bei 140 C gemessen. 
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Tabelle la 



Herstellung von Norbornen-Terpolymere 



Beispiel Nr. 


Einsatz (Qew.-%) 


Initiator (Gew.-ppm bez. 
auf Ethylen) 


Moaerator (<jiefw.-% uez. 
auf Monomere) 






C2H4 


Vina 


Nortx)rnen 








1 


57 


27 


16 


565 


4,0 


9.0% 


2 


59.5 


27 


13.5 


525 


4.0 


9.2% 


3 


56.5 


30 


13.5 


675 


3.8 


10.5% 


4 


62 


27 


11 


300 


4.0 


7.7% 


5 


59 


30 


11 


375 


3.8 


8.7% 


6 


56 


33 


11 


360 


3.9 


8.8% 


7 


58,5 


33 


8.5 


320 


4,4 


8.6% 1 



Tabelle lb 



Herstellung von 5-Methylnorbornen-Terpolymeren 




Beispiel Nr. 


Einsatz (Qew.-%) 


Initiator (Gew.-ppm 
bez. auf Ethylen) 


Moderator (Gew.-% 
bez. auf Monomere) 


Ausbeute 




C2H4 


Vina 


5-Methylnorbornen 








8 


59 


31 


10 


1.500 


4,1 


10.7% 


9 


63 


32 


5 


550 


3,7 


9,5% 



Tabelle Ic 





Charakterlsierung der Terpolymerisat0 


40 


Beispiel Nr. 


Vina (Gew--%) 


Vi4o(mPa-s) 


Cycloolefin 




1 


24,6 


100 


14.8% Norbornen 




2 


24,0 


99 


12,4% Norbornen 


4S 


3 


27,7 


111 


12,2% Norbornen 




4 


24,6 


108 


10.2% Norbornen 




5 


27.1 


121 


9.9% Norbornen 




6 


30.1 


112 


9,5% Norbornen 


SO 


7 


28,7 


103 


7,7% Norbornen i 




8 


29,3 


106 


10.4%Methylnorbornen | 




9 


29.4 


136 


5,7% Methylnorbornen | 



55 



Die Wirksamkeit der neuen Terpdymerisate wird mrt der Wirksamkeit handelsuWicher FlieBverbesserer vergiicheri, 
nfimlich mit einem Ethylen-Vinylacetat-Copolynner (EVA-Copolymer) mit 28 Gew.-% Vinylacetat und einer Schmelzvis- 
koshtt Vi4o von 290 mPas und einem Ethylen-Vinylacetat-Diisobutylen-Terpolyinerisat (DIB-Terpolymer) mit 28 Gew.- 
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% Vinylacetat. einer Schmelzviskosltat von 275 mPa • s und einer Kurzkettenverzweigung von 8 CHg-Gruppen pro 
100 CHa-Qruppen des Poly(ethylen6). 

Handhabbarkeit der Terpolymerisate 

Als MaBstab fOr die Handhabbarkeit der erfindinngsgennafJen Polymerisate dient ihr Pour Point gemessen nach 
ISO 3016 an 50 Gew.-%igen Dispersionen in Kerosin bzw. 20 Gew.-%igen LOsungen in Solvent Naphtha (SN). 



Tabelte 2 



IS 



so 





20%lnSN 


50 % In Kerosin 1 


Beispiel 1 


-30 'C 


-9'C 


Beispiel 2 


-24 »C 


+3'»C 


Beispiel 3 


.,..3350 


-6^0 


Beispiel 4 


-18»C 


o°c 


Beispiet 5 


-21 *'C 


o«c 


Beispiel 6 


-27 


-e^c 


Beispiel 7 


-18 ''O 


o**c 


Beispiel 8 


-36 ^'C 


-9»C 


1 Beispiel 9 


-12 ''C 


9-0 1 


E-VA 


— :9 »C 


— +-18-«»C 


E-VA-DIB 


-15 X 


-i>6°0 [ 



Charakterislerung der Testdle: 

Das Verhalten der neuen Terpolymerisate als KaltflieBvert>esserer for MineralOle wird an den TestOlen 1 bis 4 
35 geprOft. deren Eigenschaften in Tabelle 3 zusammengestellt sind. 



Tabelie3 



45 





Testdl 
1 


Testdl 

2 


TestOI 
3 


Testdl 1 

4 I 


Siedebeginn 


187 


185 '^C 


186 ^'C 


184 *»C j 


30% 


248 X 


261 •C 


239 "0 


271 ''O j 


90% 


330 '•O 


359 


331 "0 


329 <>C 1 


Siedeende 


358 *0 


380 ^'C 


349^0 


353 •'O 


Oloud Point 


__-7 


_2.9 *»C._ 


_^7.5_?.C_ 


_j;5_»C„ 


OFPP 


-12*0 


o»c 


-9*0 


-9'0 



Wlrksamkelt der Terpolymerisate 

55 

- |nTabelle 4 wirddie Wirksamkeitder nach den Herstellungsbeispielen erhaltenen Ethylen-Vinylacetat-Nortx)rnenr„ 

Terpolymerisate als Additive fur MineralOle und MineralOldestillate an Hand des CFPP-Tests (Gold Filter Plugging Test 
nach EN 1 16) beschrieben. Die Addrtlve werden entweder als 50 %ige Suspensionen in Kerosin Oder als 20 Gew.-%lge 
LOsungen in Solvent Naphtha eingesetzt: 



7 



EP0 807 643A1 




Europaisches EUROPAISCHER RECHERCHENBE RIGHT 

Palcntamt 



Nummcr im AiUBdiiag 

EP 97 10 7687 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



■Ucegorie 



dcr maBgeblkfacn Tdic 



KLASSinKATlON DEft 
ANMELDUWC Oat.Cl.i.) 



US 3 388 977 A (BURKARD HERBERT G ET AL) 

* das ganze Dokument * 

EP G 203 554 A (RUHRCHEMIE AG) 3.Dezeniber 
1986 

* das ganze Dokument * 

EP 0 493 769 A (HOECHST AG) S.Juli 1992 

* Anspruche * 

DE 21 00 058 A (UNION CARBIDE CORP) 
IB.Juli 1971 

* Beispicle * 

EP 0 463 518 A (HOECHST AG) 2.Januar 1992 

^ -Anspruche. *~- —^■^^ - ~ 

EP 0 184 048 A (NAT DISTILLERS CHEM CORP) 
ll.Juni 1986 

* das ganze Dokument * 



1-14 
1-14 

1-14 
1-7 

1-14 
1-14 



Der voriicscnde 1 



t wiirde fiir bUc Ptratanqiraciie crdcUl 



CO8F210/02 
C08L23/08 
C08F4/32 
C10L1/18 
//(CO8F210/02. 
C08F218:04» 
CO8F232:00) 



SACHGEMETE O^Cf) 



C08F 



DEN HAAG 



29. August 1997 



Kaumann, E 



KATEGORIE DER GENANNIEN DOKUMENTE 

X : WDD besoadem Bedentung allcin bctraditet 

Y : WB bcsondcrv Btdwtvng in VtrWDiung nit dntr 

ahdcra Verttff enlUchung'4enclb«B'IUf«80ri« 

A : l«chnol08iscfa«r Hinieisroad 
O ; filchtschrlftUcJic OffeDtMrnog 
P : ZfriscfacoHientiir 



T : der Erfindung uignindt litg^dt Thmrin od«r CmniilSU 
E : tJtcns PatratdDkamcBt, das }cdoch ctst in oAcr 

Dach dm AniMdd«datain v««ff«iitlicli1 maim ist 
D : in d«r Anrnddnns angtflUirttts Dokuaat 
'trails udmCriinlini-aiigcftthiteS'DokttaiMt 



* : Mltg^led der glddian PaleBtfuilUa, t 



10 



